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本论文的主要目的是探究  Pt/Al2O3 和  Ir/SiO2 催化剂上甲烷部分氧化
（POM）制合成气反应的机理。在论文的第一部分工作中，采用低温 N2 吸附、
O2 化学吸附、H2-O2 滴定和 H2-TPR 等实验技术对催化剂进行了表征，并以
CH4/O2/Ar = 2/1/97 为原料气考察了不同温度下催化剂的反应性能，确定
Pt/Al2O3 和 Ir/SiO2 上 POM 反应的起燃温度分别为 420 和 370 C。采用脉冲
实验技术考察了 CH4/O2/Ar = 2/1/97 混合气在不同装量的 Pt/Al2O3 和 Ir/SiO2 催
化剂床层上的 POM 反应情况，确定了催化剂床层的氧化区（即原料气中 O2 未
耗尽的区域）和重整区（原料气中 O2 已耗尽的区域）。研究表明，在 750 C (700 
C) 以及载气流速为 120 mL/min 的实验条件下，Pt/Al2O3 (Ir/SiO2) 床层氧化区
内已有大量 CO 和 H2 生成。通过对比氧化区和重整区内合成气生成的速率可知
重整反应对氧化区内 CO 和 H2 生成的贡献很小，说明氧化区内 H2 和 CO 的
生成主要来源于 CH4 的直接部分氧化反应。 
在论文的第二部分，采用 H-D 和 16O-18O 同位素示踪技术考察了 Ar 稀释







O 等混合气在与氧化区长度相当的 Pt/Al2O3 和 Ir/SiO2 催化剂床
层上的反应情况。H-D 同位素实验结果表明，与单纯的甲烷水蒸气重整反应 
（CH4/D2O/Ar = 2/2/96）相比，在甲烷的水蒸气重整和甲烷部分氧化反应可同时
进行的情况下（CH4/O2/D2O/Ar = 2/1/2/95），Pt/Al2O3 和 Ir/SiO2  催化剂床层氧
化区上生成的氢气主要来自甲烷的部分氧化反应。在与氧化区长度相当的 












O 反应生成 C18O 的速





































This dissertation focuses on mechanistic stduy on the partial oxidation of 
methane（POM） to synthesis gas over Pt/Al2O3 and Ir/SiO2 catalysts in oxidation 
zone. In the first part of the paper, the catalyst was characterized by N2 adsorption at 
low temperature, O2 chemisorption and H2 - O2 titration, H2-TPR techniques. Under 
CH4/O2/Ar = 2/1/97 mixtures, Catalytic performance of Pt/Al2O3 and Ir/SiO2 catalysts 
were investigated at different temperatures to make sure the ignition temperature of 
Pt/Al2O3（420 °C）and Ir/SiO2（370 °C）catalyst. Then we did pulse reaction 
experiment under temperatures（750 or 700 °C）by changing different catalyst beds to 
find the oxidation zone (where O2 still remains) of the catalyst bed and reforming 
zone(where O2 exhausted) . It was found that, at 750 or 700 °C, carrier gas = 120 
mL/min, CO and H2 had been exist in oxidation zone of Pt/Al2O3 and Ir/SiO2 catalysts, 
and reforming zone play a little role in the total reaction. these mean synthesis gas 
could be produced in the situation that O2 still remains by direct partial oxidation of 
CH4.  




O were used 







O/He mixture over catalyst bed of the oxidation 
length of Pt/Al2O3 and Ir/SiO2 catalysts to indentify the major reactions responsible 
for synthesis gas formation. The results of H-D isotopic experiments inferred that a 
large amount of H2 over both catalysts came from direct oxidation of methane under 
the existed condition of CH4/O2/D2O/Ar mixture compared to the methane stream 
reforming circumstance (CH4/D2O/Ar). We also found the results that C
16
O was major 




O/He mixture in the oxidation zone 
of same catalyst beds over Pt/Al2O3 and Ir/SiO2 catalysts suggested that the major 
reaction responsible for synthesis gas formation in oxidation zone was pyrolysis of 
methane to form hydrogen carbon adspecies followed by coupling of two surface 
hydrogen atoms to H2 and partial oxidation of surface carbon species to carbon 
monoxide. 
 
Keywords: methane partial oxidation; synthesis gas; Pt/Al2O3; Ir/SiO2; reaction 































































中的比例减少，在以后 20 年，化石燃料增长在能源消费增长中将减少到占 
64％。据《 BP 2030 年世界能源展望》报告，未来天然气在一次性能源的需求
中增长最快，到 2035 年占全部能源消费结构的 25% 左右，远远超过其他化石
能源，预计到 2030 年天然气将成为全球最快的化石燃料，需求达到 4500 亿立
方米/天，相比 2010 年，增长幅度为 40% ，年均增速为 2.1%。然而亚洲是世
界最大的天然气生产和消费增长地区，其中中国占该地区消费增长的 56％。所
以多元化的全球能源消费结构将会由天然气替代煤和石油占据主导地位[1-2]。            
    基于我国具有“富煤、贫油、少气”的特点，注定了其能源消费结构以煤为
主，但是近年来中国经济的高速发展，对能源的需求突飞猛进，尤其是对石油的
依赖程度，据不完全统计，2013 年进口石油的比例占到全部石油产品的 60% 以
上。与石油相反，中国天然气资源的储量十分乐观，天然气资源的可探明储量可
























气储采比从 1998 年的 58.7 年持续下降到 2008 年的 32.3 年，远低于同期世
界 63.3 年的平均水平。中国的天然气需求将以年均 7.6% 的增幅迅速增长，到 
2030 年，消费量将达到 430 亿立方英尺/日，接近欧盟当前水平（470 亿立方
英尺/ 天）。但由于起点低，天然气在中国一次能源所占份额仍然相对较低（ 2010 
年为 4%，2030 年将达到 9%）。天然气是当今世界上公认的清洁能源，燃烧





































图1.1  甲烷的转化途径概况 






图1.2  合成气的转化途径概况 















1.2  甲烷转化合成气的方法 
目前，文献上报道的有水蒸气重整[12-15],二氧化碳重整[16-22],甲烷部分氧化
（POM）[23-26]等三种转化途径，其热力学学分析如图 1.3 所示。 
 
图1.3  甲烷部分氧化反应的热力学示意图[27] 
Fig. 1.3  Thermodynamic representation of the partial oxidation of methane 
1.2.1  甲烷水蒸气重整反应  ( Steam reforming ) 
 
CH4  + H2O     CO + 3H2           H1173K = + 226 kJmol
-1
   (1-1) 
甲烷-水蒸气重整早在 1926 年被 BASF 工业化，目前已成熟的应用于工业
化生产，成为天然气制备合成气的主要途径，到目前为止，90% 的合成气均来
自于水蒸气重整工艺[28]。它是一个强吸热的反应，且生成的合成气 H2/CO = 3，
适合合成氨及制氢气，但是此法耗能高，对设备要求较高（耐高压），生产能力
低；反应催常用镍基化剂，易积碳而失去活性，应提高水的含量来抑制积碳生成；
产物 H2/CO 的比值过大，不利于后续的甲醇合成和 F-T 合成等后续反应。 
1.2.2  甲烷水二氧化碳重整反应  ( CO2 reforming ) 
CH4  + CO2     2CO + 2H2        H1173K = + 259 kJmol
-1
       (1-2)      
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